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Изучено химическое взаимодействие дицианового эфира бисфенола Е (ДЦБЕ) с анилином при тем-
пературе 30 oС. Определены условия и химизм протекания реакции. Методами ИК-спектроскопии
с Фурье-преобразованием и 1H  ЯМР-спектроскопии проанализирован продукт реакции и охарак-
теризована его химическая структура. Доказано, что в результате взаимодействия ДЦБЕ с первич-
ным ароматическим амином образуется карбамимидат-содержащий продукт.
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ВВЕДЕНИЕ. Одним из перспективных клас-
сов полимеров для применения в авиационной,
космической технике, электронике и других вы-
сокотехнологичных отраслях промышленности
являются полицианураты  (ПЦ), характеризую-
щиеся высокой термо- и теплостойкостью, вы-
сокой адгезией к различным субстратам, низ-
кими значениями диэлектрических потерь и во-
допоглощения и т.д. Однако широкое практи-
ческое использование ПЦ  ограничивается их
высокой хрупкостью, одним из путей устране-
ния которой является введение в ПЦ-матрицу
модифицирующих компонентов (олигомеров,
полимеров, наполнителей различной природы
и пр.) [1–5]. В последнее время стремительно
развивается направление создания нанострук-
турированных полимерных материалов с нано-
наполнителями различной химической приро-
ды (наночастицы металлов, слоистые силика-
ты, фуллерены, углеродные нанотрубки, поли-
эдральные олигомерные силсесквиоксаны (ПО-
СС) и т.д.) [3–7]. Эти “наномодификаторы” при
синтезе нанокомпозитов на основе густосши-
тых полимеров, в частности ПЦ , при их низ-
ком содержании позволяют улучшать физико-
механические, барьерные, электрические, опти-
ческие свойства конечных материалов без сни-
жения термической стабильности, химической
стойкости и т.д., присущих индивидуальным
ПЦ-матрицам  [8–10]. 

Среди множества факторов, влияющих на
конечные свойства полимерных нанокомпози-

тов, в том числе на основе густосшитых ПЦ, од-
ним из наиболее значимых является степень дис-
пергирования гидрофильного нанонаполнителя 
в гидрофобной полимерной матрице [8–12].

Поэтому большинство опубликованных на-
учных работ последних лет в этой области сосре-
доточено на применении нанонаполнителей с
химически (органо)модифицированной поверх-
ностью (алкиламмонийные соли, аминокислоты,
силаны), что обусловливает улучшение совмес-
тимости (сродства) между наполнителем и ПЦ-
матрицей и приводит к получению ПЦ-наноко-
мпозитов с высокой степенью гомогенного ди-
спергирования наполнителя и улучшенными фи-
зико-механическими характеристиками [12–20]. 

В работах [6, 12, 15, 20, 21] исследованы на-
нокомпозиты на основе ПЦ  и аминомодифици-
рованного монтмориллонита (амино-ММТ). Ус-
тановлено, что при формировании ПЦ наноко-
мпозитов из дицианового эфира бисфенола А
или Е (ДЦБА или ДЦБЕ соответственно) и ами-
но-ММТ наблюдается более гомогенное распре-
деление нанонаполнителя в полимерной матри-
це (формирование интеркалированного  нано-
композита), по сравнению с использованием не-
модифицированного  MMT. В результате такой
модификации улучшались термические (увеличе-
ние температур стеклования и начала деструк-
ции на 15—20 оC) и механические (улучшение
прочности на разрыв приблизительно на 63 и
94 %, модуля упругости — на 80 %) свойств
синтезированных ПЦ-материалов [17, 22–24].
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Обнаруженные изменения авторы объяснили
возможным химическим взаимодействием ме-
жду функциональными группами нанонапол-
нителя и формирующейся ПЦ-сетки. 

Похожие выводы были сделаны позднее
при исследовании процесса отверждения циа-
натных мономеров в присутствии аминофунк-
ционализированного ПОСС [25]. Установлен ка-
талитический эффект влияния модифицирован-
ного нанонаполнителя на скорость формирова-
ния ПЦ-матрицы, в результате чего увеличива-
лась термическая стабильность, а также снижа-
лись показатели диэлектрической  проницаемо-
сти и водопоглощения синтезированных гибри-
дных ПЦ-содержащих материалов [25].

Впервые реакции взаимодействия цианат-
ных мономеров с аминосоединениями описаны
в 1964 году [26]. Было установлено, что при вза-
имодействии цианата с первичными или втори-
чными аминами (Т  =  80—100 оС) образуются
изокарбамиды и/или эфиры алкил(арил)имино-
бис-карбамидной кислоты. Авторы работы [27]
при исследовании влияния ряда бифункциона-
льных аминов на скорость отверждения ПЦ  от-
метили, что введение алкиламинов в цианатные
мономеры приводит к неконтролированной ре-
акции уже при комнатной температуре с образо-
ванием ряда менее реакционноспособных побо-
чных продуктов, снижающих каталитический
эффект аминосодержащих реагентов. На при-
мере модельной реакции тетрабутилфенилциа-
ната (моноцианата) с анилином (“моноарилами-
ном”) они доказали возможность такого взаи-
модействия при Т  ~  80 оС и предположили, что
при избытке цианата в реакционной смеси име-
ют место несколько последовательных и парал-
лельных химических реакций через образование
промежуточного продукта — замещенной изо-
мочевины — с формированием арилокси- и арил-
аминозамещенных триазинов, изомочевино-,
гуанидино- и цианамидосодержащих побоч-
ных  продуктов.

Также обнаружено [27], что при полицик-
лотримеризации дицианового эфира бисфено-
ла А (ДЦБА) в присутствии различных бифун-
кциональных аминосоединений происходит зна-
чительное увеличение скорости отверждения
ДЦБА с одновременным сдвигом процесса в бо-
лее низкотемператуную область (температур-
ный максимум на кинетической ДСК-кривой

отверждения снижается с ~210 оС для индиви-
дуального ДЦБА до 70—170 оС для аминосо-
держащих систем). Показано, что взаимодейст-
вие цианатных групп ПЦ мономера и амино-
групп некоторых бифункциональных соедине-
ний (при использовании 4,4’-диамино-дифенил-
сульфида, 1,3-диаминобензоладициандиамида
или 4,4’-метилен-бис(3-хлоро-2,6-диэтиланили-
на) начинается уже при комнатной температу-
ре, однако степень завершенности реакции при
данной температуре определить невозможно,
так как ДСК-исследования проводились в ди-
намическом режиме нагревания со скоростью
10—20 оС/мин. Возможные реакции при взаимо-
действии моноцианата с анилином представле-
ны  в работе  [27].

Недавно [28, 29] было впервые сообщено о
синтезе нанокомпозитов ПЦ/SiO2 на основе ДЦ-
БЕ и тетраэтоксисилана, где в качестве реакци-
онноспособного компатибилизатора, ковален-
тно связывающего органическую (ПЦ) и неорга-
ническую (SiO2) сетки по реакции цианатных и
аминогрупп, применили γ-аминопропилтриме-
токсисилан. Однако детальных модельных иссле-
дований химизма прививки сеток не проводилось.

Для подтверждения химизма взаимодейст-
вия дицианового эфира бисфенола с арилами-
ном, выделения и характеристики промежуточ-
ного продукта в настоящей работе синтез про-
водили прикапыванием раствора цианата к рас-
твору анилина. При этом последний в любой
момент проведения процесса находился в избыт-
ке, что предотвращало дальнейшие возможные
химические превращения образовавшегося про-
межуточного  продукта. 

Цель данной работы — изучение химизма
взаимодействия дицианатов на примере дициа-
нового эфира бисфенола Е (ДЦБЕ) с органичес-
ким аминосодержащим соединением на приме-
ре  анилина .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. 1,1–Бис(4-
цианатофенил)этан (дициановый эфир бисфе-
нола Е, ДЦБЕ, торговая марка LECy) был пре-
доставлен компанией Lonza, Швейцария. Aнилин
торговой марки Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(чистота >99 %) и толуол марки ч.д.а. компании
Merck (Германия) использовали без очистки. Хи-
мические формулы и некоторые физические сво-
йства  этих  соединений  приведены  в табл. 1.

В четырехгорлую колбу, снабженную тер-
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мометром, делительной воронкой, обратным хо-
лодильником, помещали раствор 18.20 мл анили-
на (0.2 моль) в толуоле и через делительную во-
ронку прикапывали раствор 22.07 мл ДЦБЕ (0.1
моль) в толуоле со скоростью 1 капля/с при тем-
пературе 30 оC в среде аргона. Реакционную смесь
далее выдерживали при той же температуре и по-
стоянном перемешивании со скоростью 1300 об/
мин в течение 1 ч в среде аргона. После оконча-
ния процесса раствор охлаждали до комнатной
температуры и выдерживали 24 ч. Полноту про-
хождения химической реакции фиксировали с
помощью метода ИК-Фурье-спектроскопии по
исчезновению полос поглощения валентных ко-
лебаний цианатных групп при 2272—2236 см–1.
При этом  на дне колбы образовалась вязкая жид-
кость желто-коричневого цвета. Раствор деканти-
ровали, а высадившийся продукт реакции раст-
воряли в изопропиловом спирте, переосаждали
из н-гептана и сушили в вакууме до постоянного
веса. Полученный порошок перекристаллизо-
вывали из изопропилового  спирта и сушили в
вакуумном шкафу до постоянного веса. Выход —
84 %,  Тпл =  123—124 оС.

ИК-Фурье-спектры полученных образцов ре-
гистрировали с применением спектрометра Bruker
Tensor 37 в области волновых чисел 4000—750
см–1. Для установления химической структуры
продукта модельной реакции  снимали 1H ЯМР-
спектры при комнатной температуре с  исполь-
зованием Varian Mercury M 400 BrukerAvance
DRX при частоте 400 МГц в ДМСО-d6. В качес-

тве внутреннего стандарта ис-
пользован тетраметилсилан.
Обработка полученных дан-
ных и моделирование теорети-
ческого 1H ЯМР-спектра про-
ведены с помощью извест-
ной компьютерной програм-
мы ACD/Labs Freeware, вер-
сия v.12.0. Максимальная по-
грешность химических сдви-
гов ∆δmax при построении те-
оретического спектра состави-
ла ± 0.31 м.д. для СН-групп и
± 1.12 м.д. для NH-групп.

Температура плавления
синтезированного продукта
была определена с помощью

Stuart™ melting point apparatus SMP-10.
Массовую долю выхода продукта рассчиты-

вали по формуле:

η =  
mэксп
mтеор

 ⋅ 100 % ,

где mэксп — масса полученного продукта, а mтеор
— масса, рассчитанная по уравнению реакции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Для устано-
вления химической структуры предполагаемого
продукта взаимодействия между цианатными
группами дицианового эфира бисфенола Е и ами-
ногруппами анилина были проведены ИК-Фу-
рье-спектральные исследования исходных ре-
агентов и полученного продукта  (рис. 1, 2). Так, на
ИК-Фурье-спектре индивидуального ДЦБЕ (рис.
1, кривая 1) присутствует ряд интенсивных по-
лос поглощения, соответствующих валентным ко-
лебаниям С–Н-связей в CH3- и CH-группах (му-
льтиплет в области ~2800—3000 см–1), –O–C≡N-
и –C–O–C-связей с максимумами в областях во-
лновых  чисел, соответственно, v ~2100—2400 и
v ~1135—1275 см–1 [1]. Бензольные кольца в стру-
ктуре ДЦБЕ (табл. 1) проявляются на ИК-Фу-
рье-спектре пиками полос поглощения вален-
тных колебаний С–Н- и С=С-связей при v ~1502
и 1603 см–1, а также дублетом в области v ~760—
900 см–1 и максимумом при ~1015 см–1, характе-
ризующими внеплосткостные и плоскостные де-
формационные колебания  С–Н-связей бензоль-
ного кольца (рис. 1, табл. 2)  [1, 30].

На ИК-Фурье-спектре анилина (рис. 1, кри-

Т  а б л и ц а  1
Основные физические характеристики использованных компонентов

Компонен
т Химическая структура Физические

характеристики

ДЦБЕ M  ~  264 г/моль 
Tпл ~  29 oС 

ρ (при 20 oС) =1.196 г/см3 

Анилин 1 M  ~  93 г/моль 
T кип ~  184 оС 

ρ (при 20 оС) =1.025 г/см3 

Толуол M  ~  92 г/моль 
T кип ~  111 оС 

ρ (при 20 оС) =0.867 г/см3 

Химия высокомолекулярных  соединений
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вая 2) наиболее интенсивными и характеристи-
ческими являются дублет поглощения валент-
ных  колебаний N–H связей в NH2-группах при
v ~3433 и ~3360 см–1, полоса поглощения с мак-
симумом при ~1622 см–1, соответствующая дефор-
мационным колебаниям NH-групп первичных
аминов и пик валентных колебаний C–N-связей
с максимумом при ~1279 см–1 [30]. Бензольные ко-
льца в структуре анилина, как и в индивидуаль-
ном ДЦБЕ, проявляются аналогичными коле-
баниями С=С- и С–Н-групп при, соответственно,
~1603 и 1500 см–1 (рис. 1, табл. 2)  [1, 30].

Сравнительный анализ ИК-Фу-
рье-спектров продукта взаимодейст-
вия (рис. 2) и индивидуальных ДЦБЕ
и анилина (рис. 1) показал отсутствие
полос поглощения цианатных групп
ДЦБЕ (дублет с максимумами ~2232
—2266 см–1) в спектре продукта и су-
щественное изменение формы его спе-
ктра (по сравнению со спектром ани-
лина) в области волновых чисел v
~3600 —3150 см–1 с образованием од-
ного максимума валентных колеба-
ний N–H-групп, что характерно для
вторичных аминов. Исходя из этого,
можно заключить, что реакция взаи-
модействия действительно происхо-
дит и именно по NH2-группам ани-
лина и –O–C≡N-группам ДЦБЕ. А от-
сутствие полос поглощения –О–C≡N-
групп свидетельстует об их полном
израсходовании в процессе синтеза,
то есть можно сделать вывод, что дан-
ная реакция прошла  полностью.

Одновременно с этим на ИК-Фу-
рье-спектре продукта реакции присут-
ствует интенсивная полоса поглоще-
ния с максимумом при v ~1582 см–1,
относящяяся к деформационным ко-
лебаниям NH-групп, которая отсут-
ствует в спектре анилина, а также за-
фиксировано появление новых полос
валентных колебаний C=N-связей с
максимумами при v ~1643 и ~1397
см–1 (табл. 2). Кроме того, наблюда-
ется существенный сдвиг положе-
ния максимума (на ~66 см–1) вален-
тных колебаний C–N-групп анили-
на и перераспределение интенсив-

ностей мультиплета в области ~1050—1270 см–1

ДЦБЕ, что свидетельствует об их химическом
взаимодействии  [30].

Исходя из вышеизложенного, можно пред-
положить, что реакция между ДЦБЕ и анили-
ном проходит следующим образом с образова-
нием диилбис(4,1-фенилен)бис(фенилкарбами-
мидат)этана  (ДФФКИЭ):

Рис. 1. ИК-Фурье-спектры исходных компонентов:
1 — ДЦБЕ; 2 — анилин.

Рис. 2. ИК-Фурье-спектр продукта взаимодействия
ДЦБЕ и анилина.

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2016. Т. 82, № 1 55



Для подтверждения полученных дан-
ных ИК-Фурье-спектроскопии и предло-
женного химизма реакции были прове-
дены 1H ЯМР-спектральные исследова-
ния. Исходя из уравнения реакции (схе-
ма) с помощью компьютерной програм-
мы ACD/Labs Freeware, версия v.12.0,
был построен теоретический 1H  ЯМР-
спектр продукта ДФФКИЭ (рис. 3, а).
Пики 1 и 2 на смоделированном 1H ЯМР-
спектре предполагаемой структуры про-
дукта взаимодествия ДЦБЕ и анилина
соответствуют колебаниям H-атомов в
группах –NH– и –C=NН–. Проявление
Н-атомов в группах СН  бензольных ко-
лец, СН- и СН3-групп фрагмента бисфе-
нола Е зафиксированы, соответственно,
в области ~7.50—7.00 м.д. (пики 3–7), при
~3.55 (пик 8) и 1.38 м.д. (пик 9).

Сравнительный анализ смоделиро-
ванного (рис. 3, а) и экспериментального
(рис. 3, б) 1H ЯМР-спектров образца ДФФ-
КИЭ показал определенное совпадение

количества, расположения и интенсивности пи-
ков. Так, на экспериментальном 1H  ЯМР-спе-
ктре (б) наблюдаются 2 пика с максимумами
~8.75 и 9.20 м.д., которые относятся к колеба-
ниям  H-атомов, соответственно, в –C=NH- и
–C–NH-группах. При этом положение атомов Н
в группах СН  бензольных колец, СН- и СН3-
групп фрагмента бисфенола Е (рис. 2) зафикси-
рованы в области ~6.60—7.50 м.д. (рис. 3, б, пики
3–7), при ~3.91 (пик 8) и 1.47 м.д. (пик 9). Полу-
ченные результаты согласуются с литературны-
ми данными [15, 31, 32]. Определенное смещение
всех полос в экспериментальном спектре по сра-
внению с результатами 1H ЯМР спектральных
исследований, приведенных в работе [15], свя-
заны с использованием ДМСО в качестве раст-
ворителя (вместо CDCl3) [32], а незначительные
отклонения химических сдвигов по отношению
к смоделированному 1H ЯМР-спектру (рис. 3, а) об-
условлены присутствием и количеством таких
электроотрицательных заместителей, как N и О,

Т  а б л и ц а  2
Идентификация основных полос поглощения
ДЦБЕ, анилина и продукта их взаимодействия в
средней ИК-области

Тип
колебания

(связь)

Волновое число, см–1

ДЦБЕ Анилин Продукт

   ν (N–H) — 3360, 3433 3388
   ν (C–H) 2972, 2933, 2877 — 2965, 2930, 2872
   ν (O–C≡N) 2232, 2266 — —
   ν (C=N) — — 1644, 1397
   δ (N–H) — 1622 1619, 1582
   ν 1603, 1502 1603, 1500 1603(сл.), 1502

   ν (C–N) — 1279 1213
   ν (C–O–C) 1193, 1167 — 1193, 1167
 δ (C–H) бензо-
 льного кольца

1015   998 1012
  831   826   835

Рис. 3. Теоретический (а) и экспериментальный (б)
1Н  ЯМР-спектры ДФФКИЭ.

б

а
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расположение и “окружение” которых в системе
существенно влияет на положение химических
сдвигов на 1H  ЯМР-спектре [32]. Полученные
результаты полностью согласуются с данными
ИК-спектральных  исследований.

Таким образом, можно заключить, что при
определенных условиях (перемешивание в те-
чение 1 ч при 30 оC в среде аргона) имеет место
химическое взаимодействие функциональных
групп ДЦБЕ и анилина. При этом химизм вза-
имодействия полностью соответствует предло-
женной схеме c образованием диилбис(4,1-фе-
нилен)бис-(фенилкарбамимидат)этана (ДФФК-
ИЭ). Исчезновение полос поглощения O–C≡N-
групп ДЦБЕ и появление деформационных ко-
лебаний C=N- и NH-групп на ИК-Фурье-спек-
тре продукта ДФФКИЭ, а также данные 1H ЯМР-
спектроскопии свидетельствуют о том, что эта
реакция проходит полностью. Полученные ре-
зультаты могут быть использованы для подтве-
рждения факта химической прививки амино-
функционализированных нанонаполнителей к
полимерной матрице полицианурата , в том чи-
сле на стадии диспергирования аминофункци-
онализированных нанонаполнителей различ-
ной природы в цианатных мономерах при низ-
ких температурах.

РЕЗЮМЕ. Изучено химическое взаимодействие
реакционноспособных групп дицианового эфира бис-
фенола Е и анилина с образованием диилбис(4,1-фе-
нилен)бис(фенилкарбамимидат)этана. Химическая стру-
ктура продукта реакции определена с помощью ме-
тодов ИК-спектроскопии с Фурье-преобразовани-
ем и 1H  ЯМР-спектроскопии. Установлено, что при
проведении эксперимента при 30 оС в течение 1 ч
выход продукта составляет 84 %. Полученный про-
дукт может быть использован как модель фрагмента
прививки аминофункционализированных нанона-
полнителей различной природы к полицианурат-
ной сетке при синтезе нанокомпозитов, в том числе
методом золь–гель.

Ключові слова: диціановий естер бісфенолу Е, ані-
лін, ІЧ-спектроскопія, 1Н  ЯМР-спектроскопія, дііл-
біс(4,1-фенілен)біс(фенілкарбамімідат)етан.

SUMMARY. The present work discloses the che-
mistry of interaction between the reactive groups of
dicyanate ester of bisphenol E and aniline resulting in
generation of diylbis(4,1-phenylene)bis(phenylcarbami-

midate)ethane. Chemical structure of the reaction pro-
duct has been confirmed using FTIR and 1H  NMR
spectroscopies. The yield of the product around 84 %
after synthesis carried out at 30 оC for 1 h has been found.
The resulting product can be used as a model of grafting
fragment of amino-functionalized nanofillers of diffe-
rent nature to polycyanurate network during synthesis of
nanocomposites including sol–gel technique.

Keywords:  dicyanate estor of bisphenol E, aniline, FTIR-
spectroscopy, 1H NMR-spectroscopy, diylbis(4,1-phe-
nylene)bis(phenylcarbamimidate)ethane.
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